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@ Schlagzahmodmzlerungsmtttei. 

@ Ein Schlagzahmodffizierungsmittei. das, beispielsweise in 
Abmischung mit einer thermopiastischen Formmasse aus Po- 
lymethylmethacryiat, FormkSrper mit verminderter WeiBbruch- 
anfalligkeit und verbesserter Schlagzahigkeit ergibt besteht 
aus einem dreistufig aufgebauten Emulsionspolymerisat. ent- 
haltend einen harten, nicht elastomeren Kern, eine in Gegen- 
wart des Kerns erzeugte, im wesentiichen aus einem Acrylsau- 
reester und einem vernetzenden Monomeren, das drei Oder 
mehr Acryl- Oder Methacrylgruppen im MolekGI enthalt aufge- 
I bauten elastomeren Zwischenstufe und einer harten. nlcntela- 
[ stomeren Endstufe. die in Gegenwart der elastomeren Zwi- 
■ schenstuf e erzeugt und mit dieser vernetzt 1st. 
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Schlagzahmod if iz ierungsmittel 



' Gebiet der Erf indung 

Die Erf indung betrifft mehrstufige Emulsionspolymerisate , 
die vorwiegend zur Abmischung mit hart en und verhaltnismafiig 
10 sprcden Kunststoffen vorgesehen sind, um deren Zahigkeits- 

eigenschaften zu verbessern. Sie werden haufig als Schlagzah- 
modifizierungsmittel bezeichnet, obwohl sie auch allein als 
Formmasse zur Herstellung von schlagzahen Fonnkorpern , 
Folien u.dergl. verarbeitet werden kcnnen. 
15 Hit grundsatzlicher Aufbau aus einem harten, nicht -elastomer en 
Kern, einer elastomeren Zwischenstufe und einer harten, 
nicht elastomeren Endstufe ist im Oberbegriff des Patentan- 
spruohs angegeben. Es wird angencmmen, daB die Polymer isate 
der Zwischenstufe und der Endstufe schalenfSrmig um den Kern 
20 angeordnet sind. 

Stand der Technik 

Durch Qnulsionspolymerisation hergestellte Schlagzahmodif i- 
25 zierungsmittel aus einem elastomeren Kern und einer harten, 
nicht-elastomeren Schale sind in grofier Zahl aus dem Stand 
der Technik bekannt. 



GemaB US-P 3 661 994 wurde eine Verbesserung dieser Emulsions- 
30 polymerisate dadurch erzielt, daB man als erste Stufe des 



0113924 

- z - 

B n u l s ionspolymerisats einen hart en Kern erzeugt und durch 
zwei nachfolgende Polymerisationsstufen eine elastomere und 
eine harte Schale erzeugte. Die elastcmere Schale ist mi t 
Divinylmoncmeren , wie Divinylbenzol oder Butylendimethacry- 
5 lat , vernetzt . 

Eine weitere Verbesserung der Ehmlsionspolymerisate wurde 
gemafi US-P 3 793 402 durch die Verwendung von zwei verschie- 
denen Vernetzungsmitteln in der elastomeren Phase erreicht. 

10 Der eine Vernetzertyp wird als "Polymerisationsvernetzer" 

bezeichnet und enthalt zwei oder mehr polymer isationsfShige 
Doppelbindungen, die die gleiche Polymerisationsgeschwindig- 
keit haben wie das einfach ungesattigte Hauptmonomer, das 
den tiberwiegenden Tell der elastomeren Phase bildet. Er 

15 bewirkt eine innere Vernetzung der elastomeren P has e und ist 
vollstandig verbraucht, wenn die Polymerisation der elasto- 
meren Stufe abgeschlossen ist, Als Beispiele werden Diacryl- 
ester und Dimethacrylester von Diolen und Di vinyl- und 
Trivinylbenzol genannt. 

20 

Der zweite Vernetzertyp, der gleichzeitig angewendet werden 
mu£, wird als "Pf ropf vernetzer " bezeichnet. Er en th alt eine 
polymerisierbare Doppelbindung , der en Polymer isationsgeschwin- 
digkeit mit der des feuptmcnomers ubereinstinmt, und eine 

25 weitere polymerisierbare Doppelbindung, deren Polymer isations- 
geschwindigjceit deutlich geringer ist. Die zuletzt genannten 
Doppelbindungen bleiben wenigstens teilweise unverandert 
er halt en, wenn das Hauptmoncmer vollstSndig polymer isiert 
ist und werden bei der Fortsetzung der Polymerisation in der * 

30 dritten Stufe allmahlich verbraucht. Sie bewirken daher eine 
Vernetzung der elastomeren zweiten Stufe mit der hart en 
dritten Stufe. 
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Diese doppelte Vernetzung hat sich als wesentlich erwiesen, 
urn den sogenannten "Weifibruch" zu vermeiden. Darunter wird 
eine bleibende lokale Weifcfarbung eines sonst klar durchsichtigen 
Formkorpers an Stellen verstanden, an denen er einer starken 
5 Dehnung oder Schlageinwirkung ausgesetzt war. Der Weifibruch 
' wird durch die Entstehung von Rissen oder Ablosungen zwischen 
der kontinuierlichen Hartphase des Formk5rpers und der darin 
in f einer Verteilung ein^elagerten Elastcmerphase gedeutet. 
Mit dieser Deutung steht im Einklang, dafi durch die Ver- 
10 netzung der elastomeren mit der harten Phase Ablosungen 
beider Phasen und damit auch der storende WeiBbruch unter 
Zugbeanspruchung veraieden wird. Wird jedoch der Anteil des 
Pfropfvernetzers bis zum volligen Verschwinden des Weifc- 
bruchs erhoht, so ist eine Verminderung der Zahigkeit, 
15 insbesondere der Schlagzahigkeit, festzustellen. 

Auf gabe und Losung 

Ziel der Erfindung war es, bei dreistufig aufgebauten 
20 Etaulsionspolymerisaten bzw. den daraus durch Abnischung mit - 
anderen Kunststoffen herstellbaren Formmassen den Weifibruch 
weitgehend oder vollstandig zu vermeiden, ohne da£ die 
Schlagzahigkeit vermindert wird. 

25 Es wurde gefunden, dafi die Auf gabe bei den dreistufig herge- 
stellten Etaulsionspolymerisaten genfiB,dem Oberbegriff des 
Patentanspruches dadurch gelost wird, da& am Aufbau der 
elastomeren Zwischenstufe als mehrfunktionelle Monamere we- 
nigstens 0,2 Gew.-%, bezogen auf die Monomer en, die der 
30 elastomeren Phase zugrunde liegen, an Monomer en mit drei 
oder mehr Acryl- und /oder Msthacrylgruppen beteiligt sind. 
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Diese Monomeren sind nach der aus dem Stand der Technik 
bekannten Einteilung der Gruppe der Polymerisationsvernetzer 
zuzurechnen , da sie die gleichen ungesattigten polymeri- 
sationsf Shigen Gruppen wie die Hauptmonomeren der elastomer en 
5 Phase, nSmlich Acryl- oder Msthacrylgruppen der Struktur 

ft 

CH^CH-CO- bzw. ^ CH^C C0- 

10 enthalten . Dagegen werden Pfropf vernetzer erfindungsgemajB 
nicht verwendet, so dafi die durch diese hervorgerufene 
Verminderiing der Zahigkeit nicht eintritt - Oberraschender- 
weise ergeben die erfindungsgemafien Bmilsionspolynierisate 
trotz der Abwesenheit von Pfropfvernetzern keinen Weifibruch - 

15 bei Schlag- und Zugbelastungen . 

Es. ist zwar auch aus EP-A 46340 bekannt, in einem SchlagzSh- 
modif izierungsmittel , bestehend aus einem dreistufigen 
Hnulsionspoiymerisat der beschriebenen Art, das keine Pfropf - 

20 vernetzer in der elastcmeren Phase zu enthalten braucht, als 
Vernetzungsmittel ,f Verbindungen mit mind es tens zwei nicht- 
konjugierten C=C-Bindungen" einzubauen, worin ein Hinweis auf 
Vernetzungsmittel mit drei oder mehr ungesattigten Resten ge- 
sehen werden kann. Dabei handelt es sich jedoch urn Verbin- 

25 dungen wie Triallylcyanurat oder Triallylisocyanurat , die 

nicht drei oder mehr Acryl- oder Msthacrylgruppen enthalten, 
Jedoch zeigen nur die letzteren die erfindungsgemaBe Wirkung, 
nicht dagegen Triallylcyanurat. 



50 
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Die mehrfunktionellen Vernetzungsmittel , 

die erf indungsgemafi am Aufbau der elastomeren Phase beteiligt 
sind, enthalten an einen mehrfunktionellen organischen Rest 
gebunden wenigstens drei, in der Regel nicht mehr als vier 
5 Acryl- oder tethacrylreste . Vernetzer mit bis zu sechs Oder 
' gegebenenf alls noch mehr solchen Gruppen konnen verwendet 
werden. Vorzugsweise sind die Acryl- Oder Methacrylreste 
esterartig uber Sauerstoffatome des organischen Restes 
gebunden. Auch amidartige Bindungen Uber Stickstoffatome 
1 0 sind moglich- Vorzugsweise leiten sich alle ungesattigten 
Reste des Vernetzungsmittelmolekuls entweder allein von der 
Acrylsaure oder allein von der Msthacrylsaure ab und sind 
alle esterartig oder alle amidartig gebunden. Der mehr- 
funktionelle organische Rest 1st vorzugsweise aliphatischer 
15 Natur und enthalt 2 bis 12 C-Atome. Er kann sich z.B. vom 
Glycerin, Trimethylolpropan, Pentaerythrit , ]iiosit und 
ahnlichen Zuckeralkoholen , Sthylendiamin und. anderen alipna- 
tischen Di- oder Polyaminen mit bis zu 12 C-Atcmen ableiten. 
Auch Triacrylamid oder -methacrylamid sind als Vernetzer 
20 verwendbar . 

Ein Gehalt des drei- oder mehrfunktionellen Vernetzungs- 
mittels unter 0,2 Gew.-% lSfit den angestrebten Effekt nicht 
mehr erreichen. Bei Anteilen uber 3.Gew.-% nimmt die Schlag- 
25 zShigkeit wieder ab. Der bevorzugte Bereich liegt bei 0,5 
bis 3 Gew.-%, insbesondere 0,8 bis 2,6 Gew.-%, jeweils 
bezogeh auf das Gewicht der am Aufbau der ELastomerenphase 
beteiligten MDnomeren. 

30 es ist moglich, aber nicht erforderlich, neben dem drei- 
oder mehrfunktionellen Vernetzungsmittel weitere Vernetzer 
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mit zwei Acryl- Oder Msthacrylgruppen , beispielsweise 
fithylenglykoldiacrylat oder -dimethacrylat Oder Nfethylen- 
bis -acry l amid oder -bis-methacrylamid, mitzuverwenden. 

5 Per Aufbau des mehrstuf igen Bnulsionspolymerisats 

entspricht im iibrigen weitgehend don erwahnten Stand der 
Technik. 

Der Anteil des harten, nicht-elastomeren Kerns, kann z.B. 
10 zwischen 6 und 40 Gew.-%, insbesondere zwischen 20 und 

30 Gew.-% des Gesamtgewichts des mehrstuf igen Qnulsionspoly- 
merisats liegen. Sein Durchmesser betragt in der Regel 100 
bis 500, vorzugsweise etwa 200 nnu Er wird'in bekannter 
Weise in einem wafirigen Medium durch Enulsionspolymerisation 
1 5 eines MDnomermaterials erzeugt, das zu wenigstens 80 Gew.-% 
aus Msthylmethacrylat oder Styrol oder der en Gemisch- be- 
steht. Vorzugsweise uberwiegt Msthylmethacrylat in diesen 
Gemischen. Als Comonomere, die bis zu 20 Gew.-% des Monomer- 
materials bilden konnen, seien z.B, andere MsthacrylsMure- 
alkylester, Alkylester der Acrylsaure, Acrylnitril, Vinyl- 
toluol., Vinylacetat und Vinylhalogenide genannt. Weiterhin 
konnen vernetzende Comonomere mit wenigstens zwei polymeri- 
sationsfShigen Doppelbindungen in dem Moncmermaterial in 
einer Msnge bis zu 5 Gew.-% enthalten sein. Geringe Mengen 
2 5 an sauren Comoncmeren, wie Acryl- oder MethacrylsSure oder 
Sulfonsaure- oder Phosphofisauregrupperi enthaltenden Estern 
oder Anir/en der Acryl- oder Msthacryls&ure, konnen zur 
Verbesserung der Stabilitat der Dispersion mitverwendet 
werden. 

•30 



20 
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Die Glastemperatur (nach DIN 7742) des Kernmaterials liegt 
uber 50°C, vorzugsweise bei 80 bis 150°C. 

Die elastomere Phase bzw. Zwischenstufe hat eine Glastem- 
peratur unter 0°C und wird durch Elnulsionspolymerisation im 
wafirigen Medium in Gegenwart des Kernlatex erzeugt. Die 
elastonere Phase bildet einen Anteil von 20 bis 70 Gew.-% 
des mehrstufigen Etaulsionspolymeri^ats . Wenn die Zwischen- 
stufe allmahlich oder in mehreren Stufen in die Ehdstuf e 
Ubergeht, so werden zu der Zwischenstufe alle im Laufe der 
Bnulsionspolymerisation gebildeten -Polymerisatanteile 
gerechnet, deren Glastemperatur unter 0°C liegt. Die Glas- 
temperatur dieser Anteile la&t sich haufig nicht^fttr sich 
allein messen, kann aber dadurch ermittelt werden, da£ man 
ein Bnulsionspolymerisat der betref fenden fonomerenzusamnen- 
setzung fur sich ohne Kernlatex herstellt und isoliert und 
die Glastemperatur (nach DIN 7742) bestimmt. 

Die elastomere Zwischenstufe ist zu wenigstens 90, vorzugsweise 
zu wenigstens 96 Gew.-% aus monofunktionellen Sthylenisch 
ungesattigten MDnomeren aufgebaut. Darunter werden alle 
radikalisch polymer isier bar en bzw. copolymerisierbaren 
Monomeren mit nur einer polymerisationsfahigen Gruppe, wie 
einer Vinyl-,- Vinyliden- oder Athylidengruppe , verstanden. 
Wenigstens die i&lfte, vorzugsweise 60 bis 90 % dieser 
Monomer en, bestehen aus Alkylestern der AcrylsSure mit. 1 bis 
18, insbesondere 2 bis 10 C-Atcmen oder Alkylestern der 
Methacrylsaure mit 4 bis 18, insbesondere 4 bis 12 C-Atom6n 
im Alkylrest. 
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Als Comonomere kcmmen z.B- Styrol, o6-Msthylstyrol, Vinyltoluol, 
Vinylcarbazol, Vinylacetat, Vinylpropionat und Vinylester 
weiterer Fettsauren mit 4 bis 20 C-Atcmen, Acryl- oder Msth- 
acrylnitril, Alkylester der telein-, Fumar- oder ItakonsSure, 
define usw. in Betracht. Stark polare Moncmere , wie Acryl- 
oder Methacryls&ure oder deren Amide oder Hydroxyalkylester 
oder Aminoalkylester, werden in der Regel nicht oder alien- 
falls nur in geringen Mengen mitverwendet . Der.Anteil der 
Ccmonomeren ist insgesamt so zu begrenzen, dafi eine Glas- 
temperatur von 0°C in der Zwischenstufe nicht iiberschritten 
wird. 

Eine besondere Bedeutung als Comonomere haben vinylaromatische 
Monomer e , ins besondere Styrol, da sie den optischen Berechnungs- 
index der elastomeren Phase erhohen und demjenigen der 
anderen Polymerisatphasen und dem gegebenenfalls als Ab- 
mischkomponente dienenden thermoplastischen Polymer isat 
anzupassen gestatten. Je nach deren B?echungsindex werden in 
die elastomere Zwischenstufe beispielsweise 10 bis 4o Gew.-% 
Vinylaromaten, ins besondere Styrol, eingebaut . Styrolgehalte 
von 13 - 17 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht der 
elastomeren Zwischenstufe, sind besonders bevorzugt. 

Die harte, nieht-elastamere Ehdstufe wird, wie die voran- 
gehenden Stufen, durch Bnulsionspolymerisation in wafirigem 
Medium in Anwesenheit der vorausgehenden Stufe polymer i- 
siert:. Es wird angenommen, dafi sich die Zwischen- und 
Endphasen in der Reihenf olge der Polymerisationsstuf en 
schalenfSrmig urn den Kern legen, so daB die Endstufe die 
SuBerste HEille der Etaulsionspolymerisatpartikel bilden. Der 
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Gewieht sant e il der Ehdstufe am Gesamtgewicht des mehrstuf i- 
gen Ehmlsionspolymerisats betragt in der Regel 15 bis 60 
Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 40 Gew.-%. 

5 Nfethylmethacrylat bildet wenigstens 80 Gew.-%, vorzugsweise 
wenigstens 90 Gew.-% des Mpnomermateria 1, s der Ehdstufe . Es 
ist besonders bevorzugt, allein Msthylinethacrylat einzu- 
setzen. Als Ccmonomere kommen diejenigen monofunktionellen 
Monomeren in Betracht , die schon als moglicher Bestandteil 

10 der Zwischenstufe erwahnt worden sind. Sie sind nach Art und 
Mange so auszuwahlen, dafi die Glastemperatur (nach DIN 7742) 
nicht unter 50°C liegt. 

Wenn das Etaulsionspolymerisat in Abmischung mit einer 
thermoplastischen Formmasse, insbesondere Polymethylmeth- 

1 5 acrylat eingesetzt werden soil , ist es vorteilhaf t , das 

Molekulargewicht des Ehtstufenpolymerisats - soweit es nicht 
durch Pf ropfung mit der Zahphase vernetzt ist - demjenigen 
der Formmasse anzupassen . Zu diesem Zweck kann bei der 
Polymerisation der Ehdstufe ein Regler mitverwendet werden, 

20 beispielsweise 0,05 bis" 2 Gew.-% (bez. a.d. Gew, d. End- 
stufe) eines einwertigen aliphatischen Mercaptans, wie 
Dodecylmer captan - 

Herstellungsverfahren 

25 

Es ist wesentlich, den Kern, die Zwischenstufe und die 
Ehdstufe in dieser Reihenf olge durch auf einanderfolgende 
Stufen eines Etauls ions polymer i sat ions verfahr ens in einem 
wafirigen Medium herzustellen . Dabei verbleiben die Latex- 
30 teilchen bis zum AbschluB der Ehdstufe im emulgierten 
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Zustand. Die genaxinten Stufen konnen gegebenenfalls in 
Teilstufen unterteilt werden, in denen etwas unterschied- 
liche Bedingungen herrschen konnen, z.B. unterschiedliche 
Zusanmensetzungen des Monomermaterials . 

5 

Auch konnen weitere Zwischenstuf en einbezogen werden, die 
sich keiner der genannten Stufen eindeutig zuordnen lassen. 
Beispielsweise kann zwischen der elastomer en Zwischenstuf e 
und der Endstufe als weitere Zwischenstuf e ein Etaulsions- 

10 polymer isat mit einer Glastemperatur zwischen 0 und 50 °C 

erzeugt werden. Es 1st vorteilhaft, in diesem Palle auch in 
dieser zusatzlichen Polymerisationsstufe ebenso wie in der 
elastomeren Zwischenstuf e wenigstens 0,2 Gew.-% an vernet- 
zenden Manomeren mit drei Oder mehr Acryl- und/oder Msth- 

15 acrylgruppen mitzuverwenden . Das gilt auch fur den Fall, da£ 
die Zusaimensetzung der Zwischenstuf e kontinuierlich in der 
Weise verandert wird, dafi die Glastemperatur des jeweils 
gebildeten Polymer isats allmaLhlich von unter 0° bis auf 50 °C 
ansteigt . 

20 

Die Bmil s ionspolymer isat ion wird in bekannter Weise nach dem 
Saatlatexverfahren durchgefdhrt. Das wafirige Madium enthalt 
einen vorzugsweise anionogenen Qnulgator und einen wasserlos- 
lichen oder wasserunloslichen Initiator . Das Moncmermaterial 

25 zur Bildung des Kernlatex (Saatlatex) kann vor Einstellung 
der Polymer isationsbedingungen in dem waj&rigen Msdium 
emulgiert oder unter den Polymerisationsbedingungen konti- 
nuierlich oder in Anteilen zugesetzt werden. Ebenso kann ein 
Teil des tonomermaterials vor und der verbleibende Teil nach 

"30 Einstellung der Polymerisationsbedingungen zugesetzt werden. 
Die TeilchengroBe des Kernlatex wird im wesentlichen in der 
Anfangsphase der Polymerisation festgelegt. 
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Bei Verwendung von Anmonium- Oder Alkaliperoxodisulfaten als 
Initiator liegt die Polymerisationstemperatur im Bereich von 
50 bis 100°C, bei Verwendung von Redoxinitiatorsystemen 
gegebenenfalls auch darunter. 

5 

' Die Nbnomermaterialien der elastomeren Zwischenstufe und der 
Endstufe sowie gegebenenfalls weiterer Zwischenstuf en , 
konnen absatzweise oder allmahlich zugesetzt werden, wenn 
die Polymerisation der vorausgehenden Stuf e weitgehend oder 

10 vollstandig abgeschlossen ist. WShrend dieser Verfahrens- 

stufen kann weiterer Initiator und /oder Snulgator zudosiert 
werden, jedoch wird die Gesamtmenge an Etaulgiermitteln . 
moglichst gering gehalten, da sie im Endprodukt nachteilig 
wirken konnen, Im allgemeinen werden etwa 0,01 bis 5 Gew.-% 

15 an Bnulgiermitteln, bezogen auf das Gesamtgewicht des. 
Polymerisats, eingesetzt. 

Aus dem erhaltenen Latex wird das Bnulsionspolymerisat nach 
bekannten Msthoden isoliert, z.B- durch Spruhtrocknen, 

20 Gefriertrocknen oder durch Kbagulation, Filtration und 
Trocknung. Dabei fallt das Polymer isat in rieself Shiger , 
trockener Form an, sofern bei der Isolierung Bedingungen 
vermieden werden, unter denen das Polymer isat zu stark 
zusanmen^sintert . Ein anderes Verfahren zur Abtrennung des 

25 Polymeren aus einem Latex ist aus DE-OS 29 17 321 bekannt. 
Es beruht auf der Kbagulation und Ehtwasserung des Latex in 
einem Schneckenextruder, wobei ein geschmolzener Strang des 
Polymerisats ausgetragen wird. 



30 
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Anwendung 

Die neuerx mehrstuf igen Efaiulsionspolymerisate sind theraoplastisch 
bei 150 bis 300°C, vorzugsweise zwischen 200°G und 280°C, 
durch Extrusion, Kalandr ieren , SpritzgieBen usw- zu schlag- 
zahen harten Formkorpern oder Folien verarbeitbar . 

Sie warden jedoch vorzugsweise im Gemisch mit anderen, damit 
homogen mischbaren thermoplastischen Polymer isaten zu 
Formmassen verarbeitet, wodurch die Schlagzahigkeit der 
genannten Polymer isate wesentlich erh5ht wird. Diese Form- 
massen lassen sich ebenf alls durch die genannten Verfahren 
verar beiten . 

In diesem Sinne konnen die erfindungsgemaBen Schlagzahmodi- 
fizierungsmittel beispielsweise mit weichmacherfreiem bzw. 
-armem Polyvinylchlorid vermischt werden, da sich dieses 
Polymere mit dem frfeterial der Ehdstufe des erfindungsgemaBen 
Polymerisats vollstandig vertragt und homogen mischen laBt. 
Das Schlag2alimodifizierungsmittel wird in diesem Falle im 
allgemeinen in einem Anteil von 10 bis 80 Gew--% der Form- 
masse eingesetzt. 

Das bevorzugte. Anwendungsgebiet der neuen Schlagzahmodi- 
f izierungsmittel besteht in der Abmischung mit Fornmassen 
auf Basis von . Methylmethacrylat . Es kann sich um reines 
Polymethylmethacrylat oder um Mischpolymerisate von 50 bis 
99 % Methylmethacrylat und 1 bis 50 Gew.-% monofunktionellen 
athylenisch ungesattigten Comonomeren handeln, z.B. Alkyl- 
ester der Acrylsaure mit 1 bis 8 C-Atcmen im Alkylrest oder 
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der MethacrylsSure mit 2 bis 10 C-Atamen dm Alkylr est . In 
diesen Formmassen betragt der Anteil des Schlagzahmodifi- 
zierungsmittels etwa 10 bis 80 Gew.-%- Sie zeichnen sich durch 
gute ZShigkeitseigenschaften aus. Die Kerbschlagzahigkeit nach 
DIN 53 448 liegt z.B. im Bereich von 4 - 7 N/mrn 2 . Bei einer 
Schlagbeanspruchung bis zu 30 in -Ik tritt kein WeiBbruch auf . 

Die Herstellung erfindungsgemafier Emulsionspolymerisate wird 
in den Beispielen 1 bis 13 bechrieben. Zum Vergleich wurden in 
den Beispielen 14-1 8 Bnulsionspolymerisate abweichend von der 
Lehre der vorliegenden Erflndung hergestellt. Die anwendungs- 
technische Priifung der Ekmilsionspolymerisate zeigt, da£ das 
erfindungsgemafie Vernetzungsprinzip kritisch ist, um Bnul- " 
sionspolymerisate mit dem gewunschten Eigenschaf tsbild herzu- 
stellen. (Teile (T.) sind jeweils Gewichtsteile, Prozente 
bedeuten Gew.-%) . 
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Beispiele 

A. Herstellung von Saatlatices als Kemmaterial 

5 Beispiel 1 

450 Telle Methylmethacrylat werden in ublicher Weise in 
einem RuhrgefaB nach dem Eknulsionszulaufverfahren mit einer 
tfesserphase von 1150 Teilen Wasser polymer isiert . Als 
Initiator wurden 3 Telle Kaliumperoxodisulfat und als 

10 ftnulgator 0,9 Telle Natriumlaurylsulfat verwendet. (Ansatz 1a). 
Bei einem anderen Ansatz (1b) wurde als Redox- Initiator 
1,6 T. Kaliumperoxodisulfat, 2,4 T. Natriumdithionit und 
0,001 T. Eisen-H-sulfat verwendet und die Polymerisation 
durch Ehiulgieren und Erwarmen des gesamten Ansatzes durch- 

15 gefuhrt. In welter en Ansatzen entsprechend 1a und 1b wurde 
Natriumlaurylsulfat Jewells durch 0,9 bzw, 2 Telle C 15 - 
Par af fin su If onat oder durch 1,5 bzw. 5 Telle eines funffach 
oxathylierten und phosphatierten Isononylphenols (Na-Salz) 
er setzt . 

20 

In alien Fallen entstanden Saatlatices mit einem Feststoff- 
gehalt von 28 %. 

Beispiel 2 

25 Nach dem Verfahren von Beispiel la wurden anstelle von 

reinem Methylmethacrylat dessen Gemisch mit je 0,5 % Allyl- 
methacrylat, Trimethylolpropantriacrylat oder 1 , 4-Butan- 
diol-dimethacrylat eingesetzt. 
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Beispiel 3 

Nach dem Verfahren von Beispiel 1a wurden polymer isiert : 

3a) 99 T. Msthylmethacrylat , 0,9 T. 1 , 4-Butandioldiacrylat , 

0,1 T. Msthacrylsaure 
3b) 84 T. Msthylmethacrylat, 12 T. Styrol, 3,9 T. Iso- 
butylmethaorylat , 0,1 T. MsthaerylsSure . 

Die Bnulsionspolymerisate gemafi Beispielen 1-3 hatten 
Glastemperaturen zwiachen 100 und 130°C 



B. Herstellung von Etaulsionspolymerisaten gemSE der Erfindung 
Beispiel 4 

In einer Ruhrapparatur wurden 250 Telle des Saatlatex von 
Beispiel 2 vorgelegt und als elastomere Zwischenstufe ein 
Gemisch aus 

91.4 Teilen Butylacrylat 
17,9 Teilen Styrol 

6,8 Teilen Msthylmethacrylat 
1,2 Teilen Trimethylolpropantriacrylat 
82 Teilen tfesser 
0,09 Teilen Na-LaurylsulTat 
0,048 Teilen Kaliumperoxodisulfat 
thermisch auf polymerisiert . Daran anschlieflend wurde als 
nicht-elastische Ehdstufe ein Gemisch aus 
80 Teilen Msthylmethacrylat 

26.5 Teilen Wasser 

0 , 06 Teilen " Natr iumlaurylsulf at 
0,045 Teilen Kaliumperoxodisulfat 
0,15 Teilen 2-Kthylhexylthioglycolat 
theraisch auf gepf ropft . 
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Es wurde ein Latex mit etwa 44 % Feststoffgehalt erhalten , 
aus dem das Etaulsionspolymerisat durch Spriihtrocknen ge- 
wonnen wurde. 

In einem weiteren Ansatz wurde ans telle des Peroxodisulf ats 
als Initiator fur die Zwischenstufe ein Redoxsystem aus 
0,09 T. 1 ,4-Diisopropylbenzol-monohydroperoxid, 0,06 T. 
Natriumhydroxymethylsulfinat und 0,001 T. Eisen-H-sulfat 
verwendet . PQr die Ehdstufe wurden nochmals je 0,08 T. der 
genannten Kbmponenten , jedoch kein weiteres Eisen-H-sulfat 
zugegeben. 

Mit gleichgutem Erfolg wurden Saatlatices nach den Bei- 
spielen 1 und 3 eingesetzt. Dabei wurden als Ebiulgatoren 
statt Na-Laurylsulfat die gleiche Menge eines C^-Paraffin- 
sulfonats oder die doppelte Menge eines funffach oxathy- 
lierten und phosphatierten Isononylphenols (Na-Salz) ver- 
wendet- 

Beispiel 5 

Beispiel 4 wurde wiederholt, jedoch statt 250 Teilen nur 
125 Teile des Saat latex nach Beispiel 2 eingesetzt, 

Beispiel 6 

Beispiel 4 wurde mit erhohter Vernetzungsmi ttelmenge wieder- 
holt. Der MDnomerenansatz der Zwischenstufe bestand aus 
91,4 Teilen Butylacrylat 
- 16,4 Teilen Styrol 
6,5 Teilen Msthylmethacrylat 
3,0 Teilen Trimethylolpropantriacrylat 
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Beispiele 7-11 

Beispiel 4 wurde mit unterschiedlichen Msngen an anderen 
Vemetzungsmitteln in der Zwischenstufe wiederholt : 

Beisp. 7: 1,5 Telle Trimethylolpropan -tr imethacrylat 
5 Beisp. 8: 2,3 Telle Trimethylolpropan-trimethacrylat 

Beisp. 9: 1,5 Telle Pentaerythrit-triacrylat 
Beisp. 10: 1,5 Telle Pentaerythrit-tetraacrylat 
Beisp. 11: 1,5 Telle Pentaerythr it -tetramet hacrylat 
Als Bnulgator wurde jeweils ^-Paraf f insulf onat verwendet. 

10 

Beispiel 12 

Beispiel 4 wurde mit f olgender Moncmerenzusaranensetzung in 
der Zwischenstufe wiederholt: 
98,2 Telle Butylacrylat 
15 18,9 Telle Styrol 

1,4 Telle Trimethylolpropantriacrylat 
0,1 Telle Methacrylsaure 



Beispiel 13 

20 Beispiel 4 wurde mit f olgender MDnomerenzusanmensetzung in 
der Zwischenstufe wiederholt: 
71,4 Telle Butylacrylat 
20 Telle 2-Athylhexylacrylat 
18,2 Telle Styrol 
25 6,8 Telle Ms thylmet hacrylat 

1,5 Telle Trimethylolpropantr imethacrylat 
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C. Herstellung von Vergleichslatices 

Die f olgenden Vergleichsbeispiele entsprechen in der Aus- 
fOhrungsform dem Beispiel 4 unter Verwendung von C^-Pa- 
5 raffinsulfonat als Einulgator, jedoch wurde die Zusammen- 
setzung der Zwischenstufe wie folgt variiert: 

Beispiel 14 

91,4 Teile Butylacrylat 
-IQ 16,4 Teile Styrol 

6,0 Teile Methylmethacrylat 

2,3 Teile Trimethylolpropantriacrylat 

1.2 Teile Allylmethacrylat 

15 Beispiel 15 

91,4 Teile Butylacrylat 
16,4 Teile. Styrol 
4,9 Teile Methylmethacrylat 

2.3 Teile Trimethylolpropantriacrylat 
20 2,3 Teile Allylmethacrylat 

Beispiel 16 

91,4 Teile Butylacrylat 
17,6 Teile Styrol 
25 6,8 Teile Methylmethacrylat 

1,5 Teile 1 , 4-Butandioldimethacrylat 

Beispiel 17 

91,4 Teile Butylacrylat 
30 17,6 Teile Styrol 

5,3 Teile Methylmethacrylat 
3,0 Teile Triallylcyanurat 
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Beispiel 18 

91.4 Telle Butylaerylat 

17.5 Telle Styrol 

5,3 Telle Msthylmethacrylat 
5 1,9 Telle Triallylcyanurat 

1,2 Telle 1 , 4-Butandioldimethacrylat 

D. Anwendungstechnische Frttfung der Etaulsionspolymerisate 

10 

Mittels eines Extruders wurden die spruhgetrockneten Etaul- 
sionspolymerisate mit einer thermoplastisch verarbeitbaren 
Formmasse aus Polymethylmethacrylat gleichmSMg vermischt. Eas 
. Mischungsverhaltnis wurde so gewahlt , dafi der Anteil der in 

1 5 der, Zwischenstufe enthaltenen Acrylsaurealkylester 20 % der 

Mischung ausmachte, Aus der Mischung wurden durch Spritzgufi 3 mm 
dicke Plattchen hergestellt, die nach dem Gardner-Test auf 
WeiBbruch und SchlagzShigkeit gepriift wurden. Die Schlagzahig- 
keit wird durch die niedrigstfc Auf prallenergie , die zu einer 

20 SchSdigung der Probe fOhrt, bemessen. Der WeiBbruch wurde 
visuell nach folgenden Bewertungsstufen beurteilt: 

0 kein. WeiBbruch 

1 kaum sichtbarer WeiBbruch 

2 schwacher WeiBbruch 
25 3 starker WeiBbruch 
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Verwendetes 
Etaulsionspoly- 
merisax na.cn. 
Beisplel Mr. 


Beurteilung 
des 

* " . l 1. 11 ll 


Aufprallenergie bei 
Schadigung durch Sohlag 
(in* lb) 
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Schlagzahmodifizierungsmittel 
Patentansprtiche 

1. Schlag2ahmcdifizierningsmittel, enthaltend ein mehrstufiges 
Ehiulsionspolymerisat , aufgebaut aiis 

a) einem harten, nicht-elastcmeren Kern mit einer 
Glastemperatur ttber 50 °C, hergestellt durch 
Bmulsionspolymerisation eines Monomercnaterials , 
bestehend aus wenigstens 50 Gew.-% Msthylmeth- 
acrylat Oder Styrol Oder deren Gemisch und bis zu 
20 Gew.-% aus anderen, damit mischpolymerisier- 
bar en athylenisch ungesattigten tonomeren, 

b ) einer elastomeren Zwischenstuf e mit einer Glas- 
temperatur unter 0°C, hergestellt durch Bnul- 
sionspolymerisation in Gegenwart des harten Kerns 
a) aus einem Monomer engemisch , bestehend aus 
wenigstens 90 Gew.-% monofunktionellen athyle- 
nisch ungesattigten Monomer en , von denen wenigstens 
die ifilfte ihres Gewichts Alkylester der Acryl- 
saure mit 1 bis 18 C-Atomen im Alkylrest oder 
Alkylester der Methacrylsaure mit 4 bis 18 : 
C-Atcmen im Alkylrest sind, sowie aus bis zu 10 Gew.-% 
mehrfunktionellen Monomeren die mehrere Acryl- 

oder Methacrylgruppen im MolekUl enthalten, 

c) einer harten, nicht-elastoneren Endstufe mit 
einer Glastemperatur Uber 50° C, hergestellt durch 
Hmxlsionspolymerisation in Gegenwart des elastomeren 
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feterials b) aus einem Moncxnermaterial , bestehend 
aus wenigstens 80 Gew--% Msthylmethacrylat und 
bis zu 20 Gew--% aus anderen, damit mischpoly- 
merisierbaren athylenisch ungesattigten Moncmeren , 

dadurch gekennzeichnet , 

da£ am Aufbau der elastomeren Zwischenstufe als mehr- 
funktionelle Moncmere wenigstens 0,2 Gew.-%, bezogen 
auf die MDnomeren der Stufe b), an Manomeren mit drei 
Oder mehr Acryl- und/oder Nfethacrylgruppen beteiligt 
sind. 

Schlagzahmodifizierungsmittel nach Anspruch 1 , dadurch 
gekennzeichnet, da& das mehrfunktionelle Moncmere am 
Aufbau der Zwischenstufe in einer Mange von 0,5 bis 3, 
vorzugsweise 0,8 bis 2,6 Gew.-%, beteiligt ist. 

Formmasse, bestehend aus 10 bis 80 Gew.-% des Schlag- 
zahmodif izierungsmittels gemafc den Anspruchen 1 und 2 
und zu 90 bis 20 Gew.-% aus einer thermoplastischen 
Formmasse auf Basis von Methylmethacrylat . 
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